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Функцiональнi покриття на основi TiO2, що модифiкованi наночастинками золота, син-
тезовано методами фото- й термовiдновлення iонiв золота, розподiлених в об’ємi або
адсорбованих на поверхнi плiвок. Плiвки схарактеризованi методами дифракцiї рентге-
нiвських променiв, електронної мiкроскопiї в режимi пропускання та оптичної спект-
роскопiї. Каталiтична активнiсть у фотоокисненнi органiчного барвника значно полiп-
шується для TiO2/ZnO зразкiв з рiвномiрно розподiленими наночастинками золота.
Матерiали на основi TiO2, модифiкованого наночастинками благородних металiв, зокре-
ма золота, представляють iнтерес як ефективнi каталiзатори [1]. Подiбнi нанокомпозити
привертають увагу дослiдникiв своїми оптичними [2], сенсорними [3], електро- й фото-
каталiтичними властивостями [4]. Науковi публiкацiї присвяченi вивченню фотокаталiза-
торiв, в яких наночастинки благородних металiв дiють як центри розподiлу/акумуляцiї
зарядiв [5, 6], або так званих плазмонних фотокаталiзаторiв, де каталiтичнi властивостi
пiдсилюються завдяки взаємодiї поля наночастинки з оточенням [7]. У наших попереднiх
дослiдженнях [4, 8] було показано, що на електро- й фотокаталiтичнi властивостi напiвпро-
вiдникових плiвок, модифiкованих наночастинками срiбла, впливають розмiр частинок, їх
концентрацiя, локалiзацiя в оксиднiй матрицi, що значною мiрою визначаються умовами
синтезу. Тому метою роботи була розробка методiв модифiкацiї плiвок TiO2 та TiO2/ZnO
наночастинками золота та дослiдження впливу умов синтезу на їх оптичнi, структурнi i фо-
токаталiтичнi властивостi.
Матерiали та методи дослiджень. Зразки TiO2, TiO2/ZnO (1% Zn) було синтезо-
вано темплатним золь-гель методом [9], як джерело Au3+ iонiв брали HAuCl4. Для рентге-
нофазового аналiзу плiвок, знятих зi скляних субстратiв, використовували дифрактометр
“ДРОН-4-07”. Просвiчувальну електронну мiкроскопiю (ПЕМ) проведено на електронному
мiкроскопi JEM-100CXII. Спектри поглинання плiвок та розчинiв реєстрували за допомо-
гою спектрофотометра Perkin-Elmer Lambda Bio 35.
Фотокаталiтичну активнiсть зразкiв було дослiджено на прикладi реакцiї деструкцiї
Родамiну Б пiд дiєю УФ свiтла (лампа ПРК-1000). Вмiст барвника пiд час опромiнення
контролювали за змiною iнтенсивностi в максимумi поглинання при 520 нм. Порядок реак-
цiї визначали за кiнетичною кривою зменшення кiлькостi вихiдної речовини, константу
швидкостi реакцiї (kd · 10
4 c−1) розраховували за формулою реакцiї першого порядку.
Результати та їх обговорення. Для синтезу плiвок з рiвномiрним розподiлом нано-
частинок золота по об’єму (рис. 1, зразки 1, 1 ′) застосовували золь-гель метод: до стан-
дартного золю для отримання TiO2 або TiO2/ZnO плiвок додавали хлороауратну кислоту,
плiвки наносили на склянi субстрати, а потiм пiддавали термообробцi при 500 ◦С. Отриманi
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Рис. 1. Спектри поглинання плiвок: а — TiO2 (1 ), 3% Au/TiO2 (I-т) (2 ), 3% Au/TiO2 (I-фт) (3 ), Au/TiO2
(II-ф) (4 ); б — 1% ZnO/TiO2 (1
′), 1% ZnO/3% Au/TiO2 (I-т) (2
′), 1% ZnO/3% Au/TiO2 (I-фт) (3
′),
1% ZnO/Au/TiO2 (II-фт) (4
′)
таким чином плiвки (зразки I-т) iз золотом мали свiтло-коричневий колiр, але не виявля-
ли (див. рис. 1; 2, 2 ′) характерної для наночастинок Au смуги поверхневого плазмонного
резонансу (ППР). Послiдовне фотовiдновлення (УФ-опромiнення протягом 30 с) та термо-
обробка (зразки I-фт) виявились успiшнiшими — безбарвнi плiвки, що мiстили iони золота,
при опромiненнi набували рожевого забарвлення (див. рис. 1; 2, 2 ′), а подальше прожарю-
вання надавало їм блакитного кольору з вiдповiдною смугою ППР близько 600 нм (3, 3 ′).
Плiвки з наночастинками золота, розподiленими по поверхнi (зразки II-фт), отримували
сорбцiєю Au3+ iонiв на плiвки TiO2 та TiO2/ZnO з розчину хлороауратної кислоти при pH 4.
Пiсля сорбцiї зразки сушили та опромiнювали протягом 60 с ртутною лампою ПРК-1000
на повiтрi з подальшою термообробкою. Для пiдвищення концентрацiї золота описану про-
цедуру повторювали кiлька разiв (у даному дослiдi — до досягнення оптичной густини 0,4
для I-фт плiвок з вмiстом золота 3%). Колiр зразкiв наближався до темно-синього. Для
зразкiв II-ф ще до прожарювання спостерiгається характерна смуга ППР з максимумом
близько 560 нм. Пiсля прожарювання в спектрах спостерiгається два максимуми поглинан-
ня при 530 й 650 нм, якi бiльш вираженi для цинковмiсних плiвок (див. рис. 1, б ; 4 ′), тобто
утворюються частинки золота двох розмiрiв або рiзної форми [2].
Електронограми (рис. 2, вставки) показують, що всi зразки складаються з кристалiч-
ної фази дiоксиду титану — анатазу та металевого золота в кубiчнiй модифiкацiї. Ана-
лiзом ПЕМ-знiмкiв доведено, що найменший розмiр наночастинок золота, якi локалiзо-
ванi в приповерхневому шарi плiвки, виявляється для золь-гель плiвок Au/TiO2/ZnO
I-фт (див. рис. 2, б ), а найбiльший (до 500 нм) — для термовiдновлених зразкiв (а).
Au/TiO2/ZnO II-фт (в) плiвки характеризуються нерiвномiрним розподiлом наночастинок
Au на поверхнi.
На дифрактограмах немодифiкованих TiO2 й TiO2/ZnO плiвок (рис. 3, а) наявнi тiль-
кi iнтенсивнi чiтко вираженi рефлекси, що характернi для кристалiчної гратки анатазу.
В Au/TiO2/ZnO I-фт плiвках (див. рис. 3, б ), крiм рефлексiв анатазу, вiдзначаємо високо-
iнтенсивнi рефлекси металевого золота кубiчної структури. Введення наночастинок золота
не погiршує кристалiчностi матерiалiв, а у випадку цинковмiсних зразкiв сприяє появi нових
пiкiв, що вiдповiдають фазi Zn2Ti3O8 [10] (див. рис. 3, б ). З використанням рiвнянняШерре-
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Рис. 2. ПЕМ-знiмки та електронограми (вставки) плiвок: Au/1% Zn/TiO2 (I-т) (а); Au/1% Zn/TiO2 (I-фт)
(б ); Au/1% Zn/TiO2 (II-фт) (в)
Рис. 3. Дифрактограми плiвок: 1% Zn/TiO2 (а) та 3% Au/1% Zn/TiO2 (б )
ра за уширенням найбiльш iнтенсивної лiнiї (101) розраховано розмiр кристалiтiв анатазу,
що становив для 1% Zn/TiO2 9 нм, для 3% Au/1% Zn/TiO2 I-фт плiвки — 11–12 нм та
розмiр наночастинок Au — 20 нм.
Фотокаталiтичну активнiсть синтезованих плiвок оцiнювали в реакцiї окиснення рода-
мiну Б пiд дiєю УФ-опромiнення. Фотоокиснення, як i у випадку плiвок, модифiкованих
срiблом [8], проходить з повним розкладом хромофорної системи без утворення стiйких на-
пiвпродуктiв. Встановлено, що реакцiя описується кiнетичним рiвнянням першого порядку.
На рис. 4 зiставленi константи швидкостi фоторозкладу в присутностi синтезованих плiвок.
Процес проходить бiльш ефективно для цинковмiсних плiвок, iмовiрно, внаслiдок роздiлен-
ня фотоiндукованих зарядiв мiж ТiО2- та Zn2Ti3O8-фазою, що добре узгоджується з попе-
реднiми результатами [4, 9]. Крiм того, iони цинку в матрицi TiO2 є дефектами структури,
якi виступають центрами локалiзацiї модифiкуючих iонiв Au3+, а пiсля фотовiдновлення —
наночастинок золота [1, 9], про це свiдчить бiльш iнтенсивна ППР (див. рис. 1). Зниження
активностi для зразкiв, отриманих термовiдновленням (див. рис. 4, зразки 3, 7, 8 ), може
бути наслiдком укрупнення наночастинок Au (що супроводжується зниженням iнтенсив-
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Рис. 4. Фотокаталiтична активнiсть плiвок: 1 — TiO2; 2 — Au/TiO2 (I-фт); 3 — Au/TiO2 (II-фт); 4 —
Au/TiO2 (I-т); 5 — TiO2/1% ZnO; 6 — Au/TiO2/1% ZnO (I-фт); 7 — Au/TiO2/1% ZnO (II-фт); 8 —
Au/TiO2/1% ZnO (I-т) у реакцiї деструкцiї родамiну Б при УФ-опромiненнi
ностi ППР або її вiдсутнiстю) та екранування ними значної частини поверхнi каталiзато-
ра (див. ПЕМ-знiмок; рис. 2, в). Найбiльшу фотокаталiтичну здатнiсть виявили золь-гель
плiвки Au/TiO2/ZnO I-фт (див. рис. 4; зразок 6 ), якi характеризуються найменшим розмi-
ром частинок (та iнтенсивною ППР). Ранiше було показано, що наночастинки благородних
металiв на поверхнi TiO2 полiпшують ефективнiсть роздiлення та перенесення фотогенеро-
ваних зарядiв як пастки для електронiв [4–6]. Оптимальнi умови для цього забезпечує метод
синтезу I-фт — введення iонiв золота на золь-гель стадiї з подальшим фотовiдновленням
сприяють рiвномiрному розподiлу наночастинок розмiром < 20 нм у плiвцi, а термооброб-
ка, що необхiдна для кристалiзацiї TiO2 в анатаз, збагачує наночастинками поверхневий
шар [11]. Для змiшаного оксиду TiO2/ZnO цi тенденцiї пiдсилюються завдяки стабiлiзацiї
наночастинок золота бiля дефектiв структури при золь-гель синтезi або закрiплення на
бiльш сильних кислотних центрах поверхнi змiшаного оксиду при адсорбцiї, як це ранi-
ше було показано для Au/MxOy/TiO2 [1] каталiзаторiв окиснення CO та Ag/ZnO/TiO2 [4]
електро- й фотокаталiзаторiв. Пiдвищення концентрацiї золота зменшує активнiсть плiвок
внаслiдок укрупнення частинок та екранування поверхнi.
Таким чином, розроблено методи синтезу нанокомпозитiв Au/TiO2 та Au/1% Zn/TiO2
з рiвномiрно розподiленими в об’ємi наночастинками золота. В присутностi золота приско-
рюється кристалiзацiя оксидiв — у плiвцi з незначним вмiстом цинку (1%) виявлено фазу
Zn2Ti3O8. Синергетичний вплив легування дiоксиду iонами цинку та модифiкування на-
ночастинками Au на пiдвищення швидкостi фоторозкладу барвника родамiну Б полягає
в збiльшеннi часу життя фотогенерованих зарядiв як при роздiленнi мiж оксидними фаза-
ми, так i захватi електронiв наночастинками золота.
1. Ma Z., Overbury S., Dai S. Au/MxOy/TiO2 catalysts for CO oxidation: Promotional eﬀect of main-group,
transition, and rare-earth metal oxide additives // J. Mol. Catalysis. A: Chem. – 2007. – 273. – P. 186–197.
2. Kelly K., Coronado E., Zhao L., Schatz G. The optical properties of metal nanoparticles: the inﬂuence of
size, shape and dielectric environment / // J. Phys. Chem. B. – 2003. – 107. – P. 668–677.
3. Manera M.G., Spadavecchia J., Buso D. et al. Optical gas sensing of TiO2 and TiO2/Au nanocomposite
thin ﬁlms // Sensors and Actuators B. – 2008. – 17. – P. 107–115.
ISSN 1025-6415 Доповiдi Нацiональної академiї наук України, 2009, №12 161
4. Воробець В.С., Мануйлов Є. В., Гнатюк Ю. I. та iн. Електро- та фотокаталiтичнi властивостi еле-
ктродiв на основi мезопористих плiвок TiO2−ZnO−Ag // Хiмiя, фiзика та технологiя поверхнi. –
2008. – B. 14. – С. 382–390.
5. SubramanianV., Wolf E., Kamat P.-V. Semiconductor-Metal Composite Nanostructures. To What Extent
Do Metal Nanoparticles Improve the Photocatalytic Activity of TiO2 ﬁlms? // J. Phys. Chem. B. – 2001. –
105. – P. 11439–11448.
6. Kozuka H., Zhao G., Yoko T. Sol-gel preparation and photoelectrochemical properties of TiO2 ﬁlms contai-
ning Au and Ag metal particles // Thin Solid Films. – 1996. – 277. – P. 147–154.
7. Awasu K., Fujimaki M., Rockstuhl C. et al. A plasmonic photocatalyst consisting of silver nanoparticles
embedded in titanium dioxide // J. Am. Chem. Soc. – 2008. – 130. – P. 1676–1680.
8. Gnatyuk Yu., Manuilov E., Smirnova N. et al. Sol-gel produced mesoporous Ag/TiO2 coatings eﬀective
in rhodamine B photooxidation / Ed. R.Kassing et al. NATO Science Series. II. Mathematics, Physics
and Chemistry. Functional properties of Nanostructured Materials. – Berlin: Springer, 2006. – Vol. 223. –
P. 485–490.
9. Ptashko T., Smirnova N., Eremenko A. et al. Synthesis and photocatalytic properties of mesoporous
TiO2/ZnO ﬁlms with improved hydrophilicity // Adsorpt. Sci. and Technol. – 2007. – 25, No 1./2. –
P. 35–43.
10. Shi Z.M., Lin L.N. Inﬂuence of La3+/Ce3+ doping on phase transformation and crystal growth in TiO2 –
15% ZnO gels // J. Non-Cryst. Solids. – 2009. – 355. – P. 213–220.
11. Krylova G.V., Gnatyuk Yu. I., Smirnova N. P. et al. Ag nanoparticles deposited onto silica, titania and
zirconia mesoporous ﬁlms synthesized by sol-gel template method // J. Sol. – Gel. Sci. Technol. – 2009. –
50. – P. 216–228.
Надiйшло до редакцiї 03.04.2009Iнститут хiмiї поверхнi iм. О.О. Чуйка
НАН України, Київ
E.V. Manuilov, N. P. Smirnova, A.M. Eremenko
Synthesis, structure, and photocatalytic properties of TiO2
and TiO2/ZnO ﬁlms modiﬁed with gold nanoparticles
TiO2-based functional coatings doped with Au nanoparticles are prepared via photo- or thermore-
duction of Au ions introduced into bulk or adsorbed on the ﬁlm surface. The ﬁlms are characterized
by X-ray diﬀraction, transition electronic microscopy, and UV–Vis spectroscopy. Catalytic activity
in photooxidative decomposition of organic dyes remarkably enhances for TiO2/ZnO samples with
homogeneously distributed noble metal nanoparticles.
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